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Ingeroepen recht van voorrang: * Merikaanse octrooiaanvrage No. 15?. 225 

van 30 april 1971 

Korte aanduiding: "Wasmiddelen" 

De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze ter bereiding van was- 
middel'en en voor deze wasmiddelen bestemde builders, 

. De laatste jaren houdt men zich bezig met het bestuderen van het eutro- 
•ficeringsprobleem, dat men kan omschrijven als een langzaam verlopend, na- 
5 tuurlijk verrijkingsproces van oppervlaktewator met voedende stoff en, zoals 
I fosfor- en stikstofverbindingen. Eutrofice'ring kan schadelijk zijn, daar dit 
verschijnsel aanleiding kan geven tot een toename van de algengroei in het 
xvater en van deze algen afkomstige, aan de oppervlekte aanwezige vorontroi- 
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stopping van de filters van vfaterzuiveritigsinstallaties kan leiden. Men 
heeffc de \ r er onderst slli ng geuit<, dat dit proces door toedoen van de mens 
op v-rechillends wi.izen is verhaast c Factoren, die tot de eutroficering 
van &3r$n 2 rivieren en rivi^nnondingen hebben bijgedragen, zijn o.a. de 
natuvrlijke afvloeiing van oppervlaktewater, de afwatering van londbouw- 
grond, gronduater, neersiag, riool- en 3fvalv/ater 0 

Verondersteld wordt, dat het gebruik van fosfor-bevattende builders, 
zeals die in vele conventionele v/asmiddelen aanwezig zijn, een der factoren 
kan zijn die tot eutroficering bijdragen en derhalve aouden eventuele ver« 
ve ngi n^sn iddele n die geen fosfor bevatten de eutroficering enisermate kun- 
nen tegsngsan, Deskundigen op dit gebied hebben dan ook ten koste van heel 
v/at tijd en sold pogingen gedaan om geschikte stoffen te vinden; die de be- 
stasnde fosfaathoudende builders in wasmiddelen geheel of gedeeltelijk zou- 
den kunnert vervangen 0 

Sen lvasirdddel volgens de onderhavige uitvinding oirr/at een wasactieve 
verbinding en een builder van de algemone foratule: 

j2n pn 

R - CB~ ( CH 0 ) - Z~ ( C1*L C 9 C» - H (I) 

X COOK COCK 

\vaarin een trjaterstofatoom, een alkylgroep met 1-12 koolstofatomen, een 
hydro:xyalkylgroep met 1 - 4 koolstofatomen, een carboxyigroep (-COCK) of <*> 
een fenylgroep isj n is nul of_1; xvanneer n 1 is, sijn en R^ hetzelfde 
of verschillend en zijn zij x^terstofatonien, nethylgroepen of carboixymethyl- 
groepen (-CHgCCQK); wanneer n nul is, is er een dubbele binding aanwozig 
tussen de koolstofatomen C f en C"j X is een carboxyigroep (-COOII), een sul- 
faatgroep (-OSO^H) of een sulfonaatgroep (-SO^K); a is nul, 1 of 2; b is nul 
of 1j Z is een tweewaardige koppelende groep ~<X, -S-, -KB- of -KR^- vjaarin 
R^ een alkylgroep of een hydroxyalkylgroep met 1 - 4 koolstofatomen of een 
carbo:qymethylgroep (-CH^COCK) is, vooropgesteld dat wann.eer Z -CU is, a nul 
Kioet zijn, X een carboxyigroep (-COOH) moet zijn en R^ geen waterstofatoom 



niag zijn vjanneer Rg- en R^ I'-aterstofatomen zijn en b nul is; en M is een al- 
kaliroetaaiU, een ansnoniunw of een gesubstitueerd ammoniurication. De gesub- 
stitueerde aimoniurnkationen zijn zeer bekend en x^orden bijvoorbeeld verte- - 
genv/oordigd door morf oliniuia- , alkylamnoniunw , mono-, di- en trialkanolammt*. 




niuiiikationen. Natuurlijk dienen, indien in de builders geen stikstof ge- 
wenst ivordt, de alkalimetaaUcationen te worden toegcpast. 

Specifieke voorbeelden van builders die. volgens de uitvinding kunnen 
worden tpegepast zi jn varmeld in de hierna volgende Tabel A, . door dese 
aan de hand van de substituerende groepen in Pormule (I) weer te geven: 
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Ds builders volgens de onderhavi.se uitvinding sijn voor het merendeel 
nicc\& verbindingen, doch sommige van de verbindingen in fcwestie zijn voor 
sever bekend reeds in de literatuur voorgesteld, n.l. carboxj^ethylthio- 
b-rnstaensuur, beschreven in "The Journal of Organic Chemistry", Vol, 27, 
biz. 5140-6 {??o2}, Auteurs Zienty c„s 0 j carboxj^ethyloxymsthjO-barnsteen- 
zuur, beschreven in "The Chenical Abstracts", Vol. 49," bis, 4638 (f) (1955) 
i^carbo^ethyl-- en K,tt-bis (carbo^irvethyD-aspartinezuur, beschreven in 
Cherdcal Attracts, Vol, 50, bis* 14540s, M-/3-carbo^ethylaspartinezuur^ 
beschreven in Chemical Abstracts, Vol. 50, bis. 1135&f, en /3 -ca^bo^ethy?. 
thic»tricarballylsuup s soals beschreven in het ^merikaanse octrooischrift 
Uoo 2.7?7.231* Geen van deze verbindingen is echter voorgesteld als builder 
voor toepassing in een wasmiddel* 

Kaast de builders omvatten de wasmiddelen in hoofdzaak een of meer anic 
ogene, niet-ionogene, amfctere of zv/itterionogene v/asactieve verbindingen, 
of mengsels daarvan 0 

De synthetische wasactieve verbindingen, die in de wasmiddelen volgens 
de uitvinding kunnen v/orden gebruikt, zijn bij voorkeur anionogene v;asactie 
ve verbindingen, die gemakkelijk verkrijgbaar en betrekkelijk goedkoop zijn 
en mengsels daai^van. Dese verbindingen zijn gewoonlijk in water oplosbare 
alicalimetaalzouten van organische sulfaten en sulfonaten, die alkylradicale 
bezitten met circa 8 tot circa 22 koolstofatomen, waarbij onder de term alk; 
tevens is begrepen het alkylgedeelte van hogere acylradicalen. Voorbeelden 
van dergelijke synthetische wasactieve verbindingen zijn natrium- en kalium 
alkylsulfaten, in het bijzonder die welke zijn verkregen door sulfatering 
van de hogere Cg-C^-alcoholen bereid door reductie van de talg- of kokos- 
olieglyceridenj natrium- en kaliuinalky^C^gQ-benzeensulfonaten, in het hi J. 
zonder natrium lineair secundair-C^^-altcylbenseensulfonaten} natriumallcy 
glycerylethersulfaten, in het bijzonder die ethers van de hogere alcoholen 
welke van talg of kckosolie zijn afgeleid en synthetische alcoholen afgelci< 
van petroleum j natriumlcokosolievetzuur-monoglyceridesulf aten en -sulfonaien: 
natrium- en kaliumzouten van zwavelzure esters van reactieprodukten van ho- 
gere C Q ,o-vetalcohol-alkyleenoxide, in het bijzonder ethyleenoxide; de re« 
actieprodukten van vetzuren zoals kokosolievetzuren, veresterd met isethicrw 
suur en geneutraliseerd met natriumhydroxide; natrium- en kaliumzouten van 
vetzuuramiden van met hylta urine j alkaanmonosulfonaten, bijvoorbeeld dienvsl!* 
• zijn verkregen uit reactie van Co alpha- olefinen met natriumbisulfiet en 
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neu- 



die welke zijn verkregen uit reactie van paraff inen met SC> 2 en (XL.,, gevolgd - 
door hydrolyse met een base, waarbiS een willekeurig sulfonaat wordt verkre- 
gen j en olefinesulf oneten, waannede wordt aa'ngeduid het materiaal verkregen 
uit reactie van olefinen, met name alpha-olefinen, met S0 ? , gevolgd door 
tralisering en hydrolyse van het reactieprodukt. 

Desgexvenst kunnen ook niet-ionogene wasactieve verbindingen worden toe- 
gepast. Voorbeelden daarvan aijn de reactieprodukt en van alkyleenoxide, ge- 
woonlijk ethyleenoxide, met alkyUCg^-fenolen, in het algemeen 5 tot 25 EO, 
d.w.z. 5 tot 25 eenheden ethyleenoxide per molecuul? de condensatieprodukten 
van alifatische C^g-alcoholen met ethyleenoxide, in het algemeen 6 tot JO 
EO, en produkten verkregen door condensatie van ethyleenoxide met de reactie- 
produkten van propyleenoxide en ethyleendiamine . Andere zogenaamde niet-iono- 
gene wasactieve verbindingen zijn o.a. tertiaire amineoxiden met lange keten, 
tertiaire fosfine- oxide n en dialkylstalfoxiden. 

' Mengsels van wasactieve verbindingen, bijvoorbeeld mengsels van anion- 
ogene of mengsels van anionogene en niet-ionogerie verbindingen, kunnen in de 
wasmiddelen worden toegepast,' in het bijzondsr om wasmiddelen be verkrijgen 
met een gereguleerd schuimgedrag. Dit is in het bijzonder gunstig voor was- 
middelen welke bestemd zijn voor wasautometen, die geen sterk-schuimende 
wasmiddelen verdragen. Het kan eveneens voordelig zijn om mengsels van amine- 
oxide en geethoxyleerde niet-ionogene verbindingen te gebruiken, 

Vele geschikte wasactieve verbindingen zijn in de handel verkrijgbaar 
en in de literatuur beschreven, bijvoorbeeld in "Surface Active Agents and 
Detergents" door Schwartz, Perry en Berch. 

Tn de wasmiddelen volgens de uitvinding kunnen ook hoeveelheden amfc- 
tere of zwitterionogene wasactieve verbindingen worden gebruikt, doch dit is 
gewoonlijk niet gewenst, als gevolg van de betrekkelijk hoge kosten daarvan. 
Indien eventueel amfotere of zwitterionogene wasactieve verbindingen worden 
toegepast, geschiedt dit in het algemeen In kleine hoeveelheden in wasmidde- 
len die gebaseerd zijn op deveel meer gebruikte anionogene of niet-ionogene 
wasactieve verbindingen, 

. De gebruikte .hoeveelheid aan synthetische wasactieve verbinding of ver- 
bindingen varieert in het algemeen van circa 10 - 50, bi;J voorkeur circa 15 - 
30 gew.# van/de wasmiddelen, afhankelijk van de gewenste eigenschappon. 

De gewichtsverhouding van de builders volgens de onderhavige uitvinding 
tot de waaaistieve verbindingen, bij toepassing in wasmiddelen yoor de gesino- 
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was =n vcar dfi=9t hand verrichte vaatwas, varieert gewoonli Jk tussen cfc-cc 
i-^oV. sirca 20*1, bi;} voorkaur circa 1 :3 en 10:1, en in het bijzonder tueeer 
circa l:1 en circa 5:1 « Xbrden de builders ecfaber in wasndddelen voor vaatv;3s- 
naoh^es psbruil*.. feu bodraagt .de verhouding van ds builder tot de wasactievc 
verbiniiing in het algemeen circa 10:1 tot circa 50:1, daar dan gewoonli jk vee2 
kleinere hoeveelheden van de wasactieve verbinding worden toegepast. 

De builders volgens de onderhavige unwinding kunnan of als de enige buU 
dan worden gebruilct, of zij kunnen desgewenst sanen met andere builders wurdi 
to-enast, zoals b.v. tetranatrium- en tetrakaliunipyrofosfaat, pentanatriu*- 
en pentsUali^triPOl^osfaat, trinatriunv- en trikaliumitrilotriacetaat, ethe: 
polycarbc^ylaten, citraten, geoxydeerde zetrael- en cellulosederivaten, vooral 
die weike dicarboxyieenheden bevatten, C^^natri'amalkenylsuccinaten, natrur 
sulfovetzuren, alkalimetaalcarbonaten en orthofosfaten en polyelectrolytbuii- 
ders zoals natriumpolyacrylaat en natriumcopolyethyleenrraleaat. 

In de wasaiddelen volgens de uitvinding kunnen. nog andere gebruikelijke 
stoffen vrorden opgenomen, zoals bijvoorbeeld vuil-suspenderende middelen, 
hydrotropen, oorrosie-reinmende stoffen, kleurstoffen, parfums, vubniddelen, 
schuurrriddelen, optische bleekmiddelen, enzyiran, schuinr/erbeteraars, Bchuln- 
drukkende middelen, kiemdodende ndidelen, udddelen ter voorkondng van aanslag : 
kationogene vssactieve verbindingen, wasverzachters, chloor-vri^kende midde- 
len, zuurstof-vrijmakende bleekmiddelen, zoals natriumperboraat net of wonder 
perzuur-preeursors, buffers, en dergelijke. De rest van de wasmiddelsamenstel. 
lingen is water, bijvoorbeeld varierende van circa 5 tot 155- in de poedervor- 
mige wasndddelsainenstellingeno 
25 De wasmiddelen volgens de onderhavige uitvinding kunnen elke voor Serge- 

lijke middelen gebruikelijke fysische vora hebben, zoals poeders, korrels,. 
vlokken, staven, tabletten, strengen ("noodles"), vloeistof fen, pasta 's, en 
dergelijke. De wasaiddelen kunnen op de gebruikelijke wijze worden bereid eft 
gebruiktj bijvoorbeeld,wanneer het poedervormige wasmiddelen betreft, kunnen 
30 .deze worden bereid door het ■ sproeidrogen van waterige brijen van de ivasnid- 
delingrediSnten of door niiddel van droog-mengmethoden. 

Bij gebruik van de wasmiddelen volgens de uitvinding voor het wassen van 
tsjetiel dienen de wasoplossingen een pH te hebben van circa 7 tot circa 12, 
bij voorkeur van circa 9 tot circa in Gewobnlijk is derhalve de aanwezigheid 
35 " van een pB-buffer in de wasmiddelsanianstelling gewenst. Voorbeelden van derge- 
lijke buffers zijn natriumsilicaat, -carbonaat en -bicarbonaato 
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Wanneer. da pH-waarde van de wasoplossing beneden 8,6 ligt, sullen- 
sommige sotrten van de builders aanwezig zijn in de vorm van het sure aoub en 
sommige in de vom van het normale *zout. In dit verband kan ook worden ver- 
meld, dat wanneer *de builders volgens de ondcrhavige uitvinding worden toege- 
5 past ala de vrije zuren of als gedeeltelijk geneutraliseerde zouten, de buil^ 
ders in kwestie bruikbaar zijn in reinigingsmiddelen voor metalen bij een pH 

van circa 2 tot circa 5» 

De uitvinding heeft tevens betrekking op een werkwijze ter bereiding van 
de builders volgens de onderhavige uitvinding. Bij deze methode laat men een 

10 verbinding die zowel een groep met een actief waterstofatoom, bijvoorbeeld 
een -0B-, -SH- of -NHg-groep, als een zout-vormend radicaal, bijvoorbeeld 
een-COOH-, O30 T R- of -SCLB-groep, bevatj reageren met een oi,fi -onverzadigd 
polycarbonzuur, De beide reactiecomponenten bevinden zich in de vorm van een 
gemengd aardalkalimetaalzout, bij voorkeur het calciumzout, hoewel ook andere 

15 meerwaardige zouten kunnen worden gebruikt, zoals de magnesium-, strontium-, 
barium- , zink-, ijzer-, mahgaan- en kobaltzouten. De reactie wordt uitgevoerd 
in een waterig milieu met een pH van circa 8 tot circa 12,5 en bij voorkeur 
met een pH van 11 - 12, De pH van het waterige milieu dient te worden inge- 
steld met een aardalkalimetaal^reactiecomponent, zoals calciumhydroxide, 

20 strontiumhydroxide, bariumhydroxide, en dergelijke, of de overeenkometige 

oxLden. Desgewenst kan men een alkalimetaalhydroxide gebruiken ora de pH van 
het medium in te stellen, mits ook de aardallcalimetaal-reactiecoinpofierit aan- 

wezig is, 

Gevonden werd, dat in dit reactieproces, bij gebruik van betrekkelijk on- 
25 oplosbare aardalkallmetaalhydroxiden, zoals magnesiumhydroxide, de begin-pH 
bij kamertemperatuur van het reactiemengsel, zelfs met een overmaat aan het 
'hydroxide, slechts circa 8-9 bedraagt. Door verhitting van het reactie- 
mengsel op terugvloeitemperaturen of door verhitting onder superatmosferi- 
sche druk kunnen echter bevredigende opbrengsten van het gewenste produkt 
30 worden verkregen. ■ — ..... 

De mol-verhouding van de reactiecomponenten in deze werkwijze, in het 
bijzonder de verbinding welke de actief-waterstof-' en zout-voraende radicalen 
bevat, hierna aan te duiden als de actieve waterstofverbinding, en hottf,/3- 
omverzadigde polycarbonzuur-, hierna aan te duiden als het onverzadigde zuur, 
55 bedraagt bij voorkeur circa 1:1 tot circa 2:1. De concentraties van de actie- 
ve waterstofverbinding on het onverzadigde zuur zijn voor de uitvinding geen 
kritlsche factoren, ofschoon het de voorkeur verdient concentraties toe to 
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passes VP3 circa 0,5 nolair tot circa 5 snolsir wanneer bet de genrengde zout. 
eosrteu betraft. Br vjsrd gevonden,, dat het gebruik van hogere concentre ties 
lsidt tot sen ver-hoging van de reactiesnelheid. 

Be oexperatv.uT waarbij de reacties voor bet vomen van de builders kun- 
5 nen xrardan uitgevoerd is da Roreale tarufivloeitemperataur ( 1 00- 1 Q2°C )' of be- 
neden de terugyloeitesrperatuur vanaf, b.v.,6o°C. Lndien de reactie echter 
uardb uitgevoerd bij temperaturen boven de terugvloeitesperatuur, d.w.z. var 
102 - 200°C, «ordt de reactiesnelheid verhoogd, zodat bij bepaelde hoge tss- 
peraturen de reactie binnen zeer korte tijd lean worden voltooid. 

!0 Hoev;el het gehele mechanise van de reactie niet volkomen duidelijk is, 

wordt aangenomen dat de reactie verloopt volgens een interaoleculairo KLcfcsc 
reactie, waLke door een bass gekatalyseerd wordt. De onderhavige reactie vex 
schilt echter van de lachaelreactie, doordat zij verloopt via een internal©, 
culaire additie van een nucleofieie specif ieke groep over een ^/3-onverza- 

15 digd systeem. De Kichaelreaetie is in het algeneen een interaolsculaire reac 
tie waarbij een carbaanion betrokken is en wordt gev;oonlijk uitgevoerd in ar 
drische organische oplosmiddelen. Ook van de onderhavige reactie wordt sang* 
noxen, dat er alkoxide-ionen, mercapbide-lonen of aminegroepen bij betrokker. 
zijn, en zij wordt uitgevoerd in een waterig milieu, . 

20 Gemeend wordt, dat het gemengde jceerwaardige zout kritisch is voor de 

reactie doordat het de reactaeva centra van de verbindingen dichtbij elJcaar 
brengt voor het bereiken van een intermoleculaire additie. Zo zal, wanneer 
de groep met het actieve waterstofatoom een hydroacylgroep is, er uberhaupt 
geen reactie plaats vinden in waterlge oplossingen, wanneer er geen neerwaai 

25 dig metaalion aanwezig is, zelfs bij een hoge pH. 

Een interessant tussenprodukt, dat tijdens het proces gevomd ivordt, is 
het rueerwaardige chelaatzout van het reactieprodulct . Dit zout kan het zij t;* 
of meer moleculen van het reactieprodukt bevetten en kan in het elgemeen ga- 
makkelijk uit het reactiexengsel worden geisoleerd, op grond van zijn lags 

30 oplosbaarheid. In sonanige gevallen is het meerwaardige chelaatzout; van het 
reactieprodukt zeer oplosbaar, zoals in het geval van lactoxysuccinaat. In 
dit geval,als het-gewenst is het meervoudige zout te isoleren, worden stan- 
daardmsthoden toagepast , zoals precipitatie met een organisch oplosmiddel 
zoals ethanol, methanol of aceton. Het conventionele nonochelaatzout, dat 
♦35 slechts een molecuul van het reactieprodukt bevat dat oplosbaar is, kan v/or- 
den verkregen door het kation van het chelaatzout geheel of gedeeltelijk uit 
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te vdsselen met protonen, gevolgd door neutralise tie met het juiste meer- 
voudige metaalhydroxide of meerwaardige metaalhydroxide en alkalimetaal. 
hydroxide. Voorbeelden van de meeiwaaidige zouten zijn mononatrixuncalcium- 
lactoxysuccinaat, calciuniwaterstoflactoxysuccinaat en tricalciura bisdacto- 
xysuccinaat ) . 

I-fen meet begri jpen, dat het specifieke kation dat bij de reactie wordt 
gebruikt bepalend is voor het specifieke meerwaardige metaalchelaatsout. Ket 
zal ook duidelijk zijn, dat de calciumchelaatzouten bruikbaar zijn als vee- 
voeder, plant envoedingsmiddel of op elk ander gebied waar calcium vereist 
is, Natuurlijk zouden ook andere aardalkalimetaalzouten en andere meerwaar- 
dige zouten zoals zink, ijzer, mangaan, kobalt en dergelijke kunnen worden 
gevormd en gebruikt voor dezelfde of soortgelijke doeleinden. 

tferwijl de alkalimotaaL- , ammonium- en gesubstitueerde ammoniumzouten 
van de builders volgens de uitvinding nuttig zijn als builders, zijn zij 
ook doeltreffend als middelen voor het verwijderen van ketelsteen, ont- 
vettingsmiddelen en middelen voor het verwijderen van vlekken en roest. 

De uitvinding zal nu nader worderi toegelicht aan de vand van de vol- 
gende Voorbeelden, waarin alle delen en percentages gewichtsdelen en ge- 
wichtspercentages zijn, tenzij anders aangegeven.' 
Voorbeelden 1-17 
Algemene reactieprocedure 

Ben c<,/3 -onverzadigd carbonzuur (0,20 mol) wordt opgelost in water 
(200 ml). Als het cX,/3 -onverzadigde carbonzuur zich in de vorm van het 
anhydride bevindt, wordt het mengsel 10-15 minuten geroerd om het anhydride 
in het zuur om te zetten. Dan wordt 0,20 - 0,24 mol van de actieve water- 
stofverbinding, welke een zout-vormend radicaal bevat, bij voorkeur in 
zijn zuur-vorm, toegevoegd. Vervolgens wordt voldoende calciumhydroxide - 
toegevoegd om alle zuurgroepen te neutraliseren en de pH op 8 - 12,5 te 
brengen, zoals aan het begin bij kamertemperatuur gemeten. Het reactie- 
mengsel wordt vervolgens circa een tot acht uur onder terugvloeiing gekookt 
(omzetting in het produkt wordt gevolgd door NKR-analyse van een ontkalkt 
monster van het reactiemengsel). Na koelen van het reactiemengsel tot 6o C, 
wordt een 10;5 overmaat aan natriumcarbonaat (gebaseerd op het Ca(0H) 2 , dat 
gebruikt wordt) toegevoegd en het mengsel 10-15 minuten geroerd. Het neer- 
geslagen calciumcarbonaat wordt gefiltreerd en het filtraat, na instellen 
van de pH op 8,6 met verdund zwavelzuur of door het gebruik van een kationen- 
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xdtvdsssiinsshars, drooggedampt ter verkrijging van het prodakb. Analyse 
w heo produkt,. waar mc S eli.jk, x^rdt uitgevoerd door BO, onder gebruik- 
^vjn- van can interne standard van kaliumbiftalaat en een externa starw 
dac-d°van cetramHhyls^an. De produfcten kunnen eventueel nog verier wor- 

5 den rezuiverd door herkristaliisatia uit waterige ethanol of door precipe 
tatie uit water met ethanol. Overmaat aan carbonaat kan worden verwijderd 
door eerst aan te zuren, bij voorkeur met een kationenuitv/isselingsnars, 
voor het vrijmaken van CO,,, gevolgd door neutralisatie tot de vereiste P H 
met de gewenste base om opnieuw het zout te vormen, dat gemakkelijk Kordb 

10 geSsoieerd door filtering van de kunsthars en verdampen van het filtraat. 

V&nneer de kalium- of lithtoouten widen gewenst, worden de overeeo- 
komstige carbonaten gebruikt in plaats van ria^riumcarbonaat, Hawser ammo- 
nium- of gesubstitueerds ammoniumzouten worden gewenst, wordt het produkt 
dat bij de bereiding onder gebruikmaking van een alkalimetaalcarbonaat ver- 

,5 !c«gen is, vervolgens ondcrworpen aan kationenuitwisseling met protonen, go- 
volgd door neutralisatie met het juiste attalische reagens, bijvoorbeeld 
aznmonivjriiydroxide « 

Ds verbindingen van de Voorbeelden 1-17 warden bereid door toepassing 
van de hierboven algemene procedure, en da raactiecomponsnten, de reflux- 

20 tijd, zowal als eventuele speeiale reactieomstandigheden daarvan zijn ver- 
inald in de hierna volgende Tabel B. 

In het geval van de verbinding van Voorbeeld 7 werd -de algemene proce- 
dure als volgt gewijzigd: Ha het refluxen ward het reactiemengsel heat ge- 
filtreerd am onoplosbaar calciumtauraat te verwijderen. Hen liet het fll- 

25 traat afkoslen, -waarna het suivere calciumzout van het gewenste produkt pre- 
cipiteerde. Dit calciumzout werd vervolgens tot ontleding gebracht door een 
brij te vormen in water en een tc£ overmaat aan natriumcarbonaat (gebaseerd 
op het aanwazige calcium) toe te voegen. Het CaC0 ? werd afgefiltreerd en da 
oplossing aangesuurd door brij-vorming met een kationenuitwisselingshars om 

50 overmaat aan carbonaat te ontleden. Terwijl de ionenuitwisselingshars nog - 
steeds aanwezig was, werd verdund natriumhydroxide toegevoegd tot de pH van 
de bovendrijvenda oplossing 10,5 bedroeg. Het residu werd vervolgens afgefi: 
treerd en het filtraat ingedampt om een residu te verkrijgen dat 88£ trinrio 
I^-(2-sulfoethyl)aspc'.rtaat (NIlR-analyse) bevatte. 

? 5 Voor de verbindingen waarbij, in de formule (I), R, een andore substitu* 

groep is dan H, en 2 - -0-, zoals lactoxysuccinaat, kan de reaefcietijd sfceri 
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worden bekort door de vrerkvdjze uit te voeren bij een pH ; welke in het 
hoogsta gedeelte-van. het voorkeursgSbied ligt , bijvoorbeeld bij een pH 
van 12. In het geval van lacto^succinaat, bijvoorbeeld, toen de reactie 
werd uitsevoerd bij een pH van 12 en koken onder terugvloeiing ("reflux") 
plaats vond bij 100°C, was een reactietijd van e'en uur voldoende. 
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Voorbeelden 18 ~ 33 

Esn serie wasitiddelen ward bereid door mengen van de vermelde compo- 
nenisn, cridsr gebruikrcaking van verschillende builders van de Voorbeelden 
1 „ 8, v^arna de aldus verkregen sanenstellingen op waskracht of reinigand 
5 vensogen werden bcproefd door middel van de Terg-O-Tometerproef . Bi^onder- 
heden over de sainsnstellingen en de proefi^esultaten zijn vermeld in ?abel C , 

T- a~ ..^.i^^vfowovsn vF<=.T>ri fien met stof zuiserstof bevuild proefdoek^e 
van «Dacron»-polyester en 25;= katoen gebruikt met water van 180 dln.p. 
bUJ. hardhoidsionen (2/l Ca ++ /l^ ++ ) M-J een F K van 10 en een temperatuur 

10 van ca. 4$°C, onder gebruikmaking van een produktccncentratie van 0,2-;S van 
de totale samens telling van de wasoplosslng. De pH van elke wasoploseing 
werd, wear nodig, aangepast door daaraan natriumhydrc3d.de (NaCH) of zwavel- 
zuur toe te voegen. Het gemiddelde aantal xvaskrachteenheden (DU) van de wae- 
riddelen is de eindreflectie van het gewassen doek^e minus de beginrsflectfe 

15 van het bevuilde doekje (het gemiddelde van twee proeven), waarbij de refleo- 
tie werd gemeten met een "Gardner Automatic Color Difference I-feter", Hodel 

AC-3» 

Bese wasmiddelen vertoonden builder- eigenschappen die zeer nuttig sijn, 
vjanneer de verbindingen volgens de uitvinding werden gebruikt, ofschcon r.a- 

20 triumtripclyfosfaat onder de toegepaste proef omstandigheden doorgsans sups- 
rieure resultaten opleverde. Sen volgende reeks wasmiddelen word bereid, wel- 
ke de genoemde ingredi'enten van Yoorbeeld 18 bevatte, doch met dit versch£L 
dat in plaats van de verbinding. van Voorbeeld 1 elk der verbindingen van de 
Voorbeelden 9 tot en net 17 werden gebruikt. Elk van deze wasmiddelen had 

25 " aanvaardbare builderweigenschappen, 

Toen de Voorbeelden 18 en 1? werden herhaald, waarbij voor Voorbeeld ^3 
een geherkristalliseerd monster van trinatriumlactoxysuccinaat werd gebruikt, 
waren de resultaten, uitgedrulct in ivaskracht-eenheden, resp. 31,1 en 31, 9« 
Voorbeelden 34 - 43 " 

30 Een volgende groep van tien wasmiddelsamenstellingen werd bereid en gstes 

om de builder-eigenschappen te bepalen van trinatriunlactoxysuccinaat (als ge 
bruikt in Voorbeeld 18) met een aantal verschillende wasactieve verbindingen, 
waarbij als vergelijkingsrnateriaal samenstellingen werden gebruikt die een 
natriumtripolyfosfaatbuilder bevatten met dezelfde wasactieve verbindingen. 

35 De samenstellingen en wasproef resultaten onder dezelfde omstandighedsn als 

voor de Voorbeelden 18 - 33 zijn vermeld in Tabel D. 
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Andera.wasmiddelen met de samenstelling van de Yoprbeelden 20 - 33, 
doch met dit verscMl dat het natritun lineair-secundair (C^^Jalkyl- 
benzeensulfonaat vervangen was door een niet-ionogene wasactieve verbin- 
ding "Neodol" 45—1 1 , welke een verbinding is van een gemodificeerde C 14 - 

5 C^alcohol von het OXC-type met 11 mol ethyleenoxide (EO), een amfotere 
. wasactieve verbinding, i.w. natriunihydrajtyalkyl (Cj^£)-K-wethyltauraat, 
of een zwitterionogene wasactieve verbinding, t.w. kokosdlmethylsulfopro- 
pylbetaXne, vertoonden builder-eigenschappsn weUce vergelijkbaar waran met 
die. welke verkregen werden wanneer de anioncgene verbinding werd gebruikt. 

10 Cpgemerkb dient te worden, dat de meeste verbindingen volgens de onder- 

havige uitvinding hydraten vormen in isoleerbare vorm. tfanneer trinatrium- 
lactoxysuccinaat bijvoorbeeld wordt gekristalliseerd uit een mengsel van 
ethanol en water, vormt genoemd succinaat een trihydraat, dat bij Differ- 
ential Thermal Analysis een overgangspiek vertoont hi J 1?5°C Wanneer de 

15 verbindingen dus in de beschrijving en conc3.usies wordcn genoemd, wordon 

daarmede zowel alia hydraatvormen als de anhydrische vormen van dergelijke 
verbindingen bedoeld, behalve in de Vborbeelden, waarin de gewichten van 
de verbindingen zijn uitgedrukt op een anhydrische basis. 

Verwezen wordt tenslotte naar onae ifederlandse octrooiaanvrage No. 

20 7017130, waarin carbo^Tnethyloxysuccinaatbitilders worden beschreven en ge- 
claimd. 

Con el u s i e a 

1 ) Werkwi jze ter bereiding van een wasmiddel, waarbij een in water op- 
losbare, organische, anionogene, niet-ionogene, zwitterionogene of amfo- 
tere wasactieve verbinding of een mengsel daarvan wordt gemengd met een 
builder, met het kenmerk dat de builder de volgende algemene formule 
heeft : 



(R 2 ) n (R,) 



5£ 



R r CH-(CH 2 yS.(CH 2 VC' C« 

X COCK C00M 



• H 



waarin een waterstofatoom, een alkylgroep met 1-12 koolstofatomen, een 
hydroxyalkylgroep met 1 - 4 koolstofatomen, een carboxylgroep (-C00M) of 
©en fenylgreep isj n Is noa of Ij wanraer n 1 is, sijn R 2 en fl^ hetzelfd© 
of verschillend en zijn waterstofatoraen, methylgroepen of carboxymethyl- 
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E w?«n.t-Ca > a»:)| vwrn nul is, is er een dubbele binding aanwezig 
tuss«n de kcolstofatomen C« on C« S X is een carboxylgroep (-CCCM), een 
sa&f&afcgroap (-C=.C,K) of sea sulf ooaatgroep (-SO ? K)j a is nul, 1 of 2; 
b is nul of t| 2 is sen twaewaardige koppelende . -S-, -ki. of 

Zi-a - waarta R, een alUcylgroep of een hyuro^alicylgroe? cat 1 - 4 kool- 
stofatonen of een earbo^ethylgroep C-OyXXK) is, vooropgesteld dat 
wanneer Z-Q- is, a nul noet zijn, X een carbo^lgroep (-000:0 noet zijn 
en R geen waterstofatoos rag zijn v/anneer Rg en R, waterstofatosen zijn 
en bVul is; en I: is een alkalis tasl-, con ^noniu- of een gesubstitu- 
eerd e^oniumkation, terwijl de gevdchtsverhouding van wasactieve stof 
■tot de builder circa 1:20 tot circa ,50:1 bedraagt. 

2) Kerkwijze volgens conclusie 1, net net kenmerk dat de gav.-ichtsver- 
houding van de wasactieve verbinding tot de builder circa 3:1 tot circa 
\ :]Q bedraagt. 

3) ttrindjM volgens conclusie t of 2, met net kenrrerk dat de builder 
een zout is van ca rboxyciethyloyy-malelne suur . 

4) Vferkvdjze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van lacto>ybarnsteer.suur 0 

5) ferkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van 2=.glucono>^bai"nsteenzuur. 

6) Vlerkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van carboxymethylajninebarnsteenzuur. 

7) Vferkwijze volgens conclusie 1 of 2, net het kenmerk dat de builder 
een zout is van sarcosinylbarnsteenzuur 0 

8) Werkvdjze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder , 
een zout is van N(2_carboxyethyl)aspartinezuur. 

9) Vferkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het keamerk dat de builder 
een zout is van carboxymethylthiobarristeensuur. 

10) Vferkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van li- (2-sulfoethyl)-aspartinezuur. 

11) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van carbo:<3>msthylo^ymethylbarnstcenzuur. 

12) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van c*-carboxymethyloxy- /3 -carboxymethylbarnsteenzuur. 

13) Vferkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 
een zout is van tJ-bis (carboxymethyl) aspartinezuur. 
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14) Werkwijse volgens conclusie 1 of 2, met hot kenmerk dat de builder 

een zout is van tartrono^barnsteenzuur. 
1£) Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk dat de builder 

een zout is van o(-carbcQQmethyloo<y-. /3-methylbarnsteensuur, 

16) Werkwijze volgens een der conclusies 1-15, met het kenmerk dat de 
builder gebruikt wordt in de vorm van het natriurazout ♦ 

17) Werkwijze ter bereiding van een polyeatvOjcylVextrinding, mot het ken- 
merk dat zij de volgende algemene formule heeft: 

| - | - 

R-CH-(CH-) -2U(CH-),-C»— C" H . . • 

• J ^ Ji * .2 j j " 

X COOM . COOM 

waarin R« een waterstofatoom, een alkylgroep met 1 - 12 koolstofatomen^ . 
1 

een hydroxyalkylgroep met 1 - 4 koolstofatomen, een carboxylgroep (-COOK) 
of een fenylgroep isj n is nul of J; wanneer n 1 is, zijn R 2 en het- 
zelfde of verschillend en zijn waterstofatomen, methylgroepen of carboxy- 
methylgroepen (-CHgCOOM); wanneer n nul is, is er een dubbele binding aan- 
wezig tussen de koolstofatomen C f en C'»; X is een carboxylgroep (-COOK), 
een sulfaatgroep (-OSO^M) of een sulf onaatgroep (-SO^ll); a is nul, 1 of 
2j b is nul of 1; Z is een tweewaardige koppelende groep -CU, -S-, -NH- 
of -NR 4 - waarin R 4 een alkylgroep of een hydro^yalkjagroep met 1 - 4 kool- 
stofatomen of een carboxymethylgroep UCHgCOOM) is, en M is een waterstof- 
atoom of een zout-vormend kation; vooropgesteld dat wanneer Z is -0-, a 
nul moet zijn en X een carboxylgroep (-COOM) meet zijn en R^ geen water- 
stofatoom kan zijn wanneer Rg en R^ waterstofatomen zijn en b nul is, 
waarbij: 

(1) een gemengd zout wordt gevormd van een aotieve waterstofverbinding 
en een onvergadigd zuur door de actieve water stolfverbinding en het onvexu 
zadigde zuur te laten reageren in een waterig milieu in aarnvezigheid van 
een hydroxide of oxide van een' aardalkalimetaal of zink of een mengseiL 
daarvan bij een.pB-waarde van circa 8,0 tot circa 12,5 als gemeten bij 
een temperatuur van circa 25°C; 

(2) het gemengde zout wordt verhit voor het vormen van een reactie- 
mengsel, dat een zink of aardaUcalimetaalzout van de gewenste verbinding 
bevatj 
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Oi'hat. j-saotienrangsel dssgswanst aodanig behandeld wordt, dat do 
sink- oT asi-dallcaliifataalkationen in de verkregen verbindingen vervan- 
gen aijr. door- i^erstcfatomen, alkalimetaal- , ammonium of gesubstitu- 

18) Vferkvd fc ize volgens conclusie 17, mat. het kenmerk dat in de verbinding 
H aea wafk-stof rtow, een alkylgroep met 1 - 12 koolstofatomen, ecn hy- 
cfroxyaikylgroep mot 1 - 4 koolstofatomen of een carboxylgroep (-COX!) is 
X een carbcxylgroep (-CODI!) is; a en b nul zijn; en Z -0-- is. 

19) ' Vferkvajze volgens conclusie 17, set het kenmerk dat de verbinding 
carboxjuieth-yloxj-naleSnezuur of een zout daarvan is. . 

20) V^rL-d-^se volgens conclusie" 1 7, met ^t kenmerk dat de verbinding 
lactoxybarnsteensuur of een zout daarvan is. 

21) Vkrkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
2-glucono:<ybarnsteenzuur of een zout daarvan is. 

22) Vfcrlnvijze volgens conclusie 17, met het kenmerk- dat de verbinding 
sarcosinylbarnsteenzuur of een" zout daarvan is. 

23) vterkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat da verbinding 
lM2-sulfoethyl)aspartinezuur of een zout daarvan is a 

24) Werkwijse volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
a'-carbo^nethyloxT-^-carbossmiethylbarnsteenzuur of een zout. daarvan 

is. 

25) tterkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
tartrono:grbarnsteensuur of een zout daarvan is, 

26) Werkwioze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
OC-carbo^Tnethyloxy-zG-methylbarnsteenzuur of een zout daarvan is. 

27) Werkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
(l-carboxy)undecyloxybarnsteenzuur of een zout daarvan is. 

28) VJerkwiaze. volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
N-(3-carboxypropyl)aspartinszuur of een zout daarvan. is. 

29) Vferkwijze volgens conclusie f7, met het kenmerk dat de verbinding 
N-(2-hydroxyethyl)-Ii.carboxymethylaspartinezuur of een zout daarvan is. 

30) ' Werkuijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
inandeloxybarnsteenzuur of een zout daarvan is. 

31) Werkwijze volgens conclusie 17, met het kenmerk dat de verbinding 
K-(2~sulfato-3thyl)aapartinozuur of oan zout daarvan is. 

32) Vferkvdizs volzen- een der conclusies 17 - 31, =*t het kenmerk dat . 
de verbi-vLng dLc'c. ir i: vors: var; te*. suur bcrlndt. 



^2 0 5073 



' 33> 



Werkwijae 
de verbinding 




of gesybstitueerd ammoniumzout * 

34) Werkwijze Volgens conclusie* 33, met het kenmerk dat de verbinding 
zich bevindt in de vorm van het natriumzout . 

35) Werkwijze volgens een der conclusies 17 - 31 1 met het kenmerk dat 

de verbinding zich bevindt in de vorm van een aardalkalimetaaL- of zink- 

ZO'uto 

36) Werkwijze volgens een der conclusies 17 - 31 > met het kenmerk dat 
de verbinding zich bevindt^ in de vorm van het gemengde natrium/calcium- 
zout, 

37) Werkwijze volgens een der conclusies 17 - 36, met het kenmerk dat 
de gemengde zouten worden verhit op temperaturen van circa 102° tot 
circa 200°C. 

38) Werkwijze volgens conclusie 37, met het kenmerk dat de reactie 
wordt uitgevoerd in aaruvezigheid van calciunhydroxide. 

39) Werkwijze volgens conclusie 37 > met het kenmerk dat de reactie 
\tfordt uitgevoerd in aanwezigheid van calciumoxide. 
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